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&) Niedertemperatur-Niederdruck-Methanolsynthese mit integrierter Heat-pipe-Kihiung
@ Die Erfindung beschreibt ein Verfahren und eine Vor-
richtung zur Herstellung von Methanol aus Synthesegas
bei den niedrigst moglichen Temperaturen und Druck
durch Verwendung eines Heatpipe-Wérmetauschersy-
stems zur Kiihlung des Katalysators im Reaktionsbehaiter
und Ausnutzung der Reaktionswarme zur Vorheizung des
Kreislaufgases vor Eintritt in den Katalysator.
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Beschreibung

Die Erfindung betriffi ein Verfahren und eine Vorrichtung
7ur Svnthese von Methanol aus Svnthesegas in einem Iso-
thermverfahren. welches die Reaktionswarme wiahrend der
Synthese tiber ein Heat-Pipe-Kiihlungssystem nahezu voll-
siandig abfiihrt.

Bekannt sind Methanolsynthesen mit ZnO/Cr.0O;-Kataly-
satoren im Verhilinis von ca. 3 : 1. Diese Kartalysatoren hy-
drieren das CO des Synthesegases mit H, zu CH,0 und mit
weiteren H» schlieBlich zu CH3;0H. Dabei wird bei diesen
Hvdrierungsschritten eine Hydrierungswirme frei. die zu ei-
ner Erhohung der Temperatur und damit Verschlechierung
der Umsetzung fiihrt. Das liegt daran. daf der ProzeB exo-
therm. d. h. unter Bildung von Wirme ablauft und der Um-
satz mit steigendem Druck und niedrigerer Temperatur
steigt.

Zicl der Entwicklungen des Mcthanolsyntheseverfahrens
war es deshalb. die Temperaiursteigerungen wihrend der
Svnthese zu begrenzen und die Reaktionswirme in még-
lichst kleinen Stufen abzufiihren. Die Synthese wurde in der
Enmwicklung in immer kleinere Umsatzschritte eingeteilt
und zwischen diesen Schritten die Reaktionswirme abge-
fithrt. So war es moglich, den Reaktionsdruck von 70 bar im
Lurgi- Verfuhren auf unter 60 bar im Linde-Verfahren abzu-
senken.

Die Gestaltung von adiabaten Umsetzungen und Zwi-
schenkiihlungen hat die Moglichkeiten der Absenkung des
Reaktionsdruckes nur unvollstandig gelost. Nach wie vor
erhohte sich die Temperatur auch bei Zwischenkiihlung in
den Reaktionsbetten und bedingt deshalb einen erhohien
Druck gegeniiber der isothermen Umsetzung. Ziel aller Ent-
wicklungen ist es deshalb. die gesamte Reaktionswirme an
moglichst allen Stellen der Reaktion vollstindig abzufiih-
ren. Dieses war bisher jedoch nicht moglich.

Uberaschenderweise wurde nun gefunden. daB es tatsich-
lich moglich ist, ein Katalvsatorbett im ganzen Volumen so
zu kihlen. daf} die Reaktionswarme nahezu vollsiandig ab-
gefiihrt wird. Dazu ist der Katalysator in einem Rippenrohr-
biindelwarmetauscherblock homogen zu verteilen und das
alle Rohre des Rippenrchrbiindels auf eine konstante Tem-
peratur zu halten. Dieses wurde nun gefunden in einem
Heat-pipe-Rohrbiindel. welches. wie Fig. 1 zeigt. in einem
dariiberliegenden Raum mit dem zu reagierenden Gas in
Wirmetausch steht.

Durch das erfinderische Verfahren und die erfinderische
Vorrichtung ist es nun méglich, die Reaktionswiarme aus al-
len Bereichen der Katalysatorschiittung dadurch abzufiih-
ren. daf} bereits Temperaturerhdhungen von weniger als ein
Grad Celsius iiber das Rippensystem an das Rohr und von
dori iiber den Heat-Pipe-Effeki in den gasdicht zum Reakti-
onsbehilter abgeschotielen oberen Teil des Reakiors abge-
fiihrt wird.

Die nachfolgenden zwei Ausfiihrungsbeispiele zeigen das
erfinderische Verfahren und die erfinderische Vorrichtung.

Das erfinderische Verfahren ist in Fig. 1 dargestelh. Mit 1
ist der Gaseintritt gekennzeichnet. der in den Vorwirmraum
2 einmiindet. In diesemi Raum befinden sich die Kondensati-
onsteile 3 des Heat-Pipe-Warmetauschers 4. Mii 5 ist die
Temperaturregelkammer bezeichnet, die der Reaktionsten:-
peratur des Verfahrens regelt, wobei die Heizung. beispiels-
weise eine Elektroheizung. mit 6 bezeichnet ist und 7 die
Kiihlung, beispielsweise eine Wasserkiihlung, des Reakti-
onsgases ist.

Aus der Temperaturregelkammer § gelangt das Synthese-
gas in die Katalysatorkammer 8. in der sich der Verdampfer-
teil 9 des Heai-pipe-Wirmetauschers 4. der mit dem Kon-
densationsteil eine Einheit bildet, befindet. Um den Ver-
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danpfenteil 9 befindet sich wirmeleitend eingeberiet der
Katalysator 10, der aus zylindrischen Katalvsatorelementen
eines Methanolsvnthesekatalvsators. beispielsweise cinem
Oxidgemisch mit einer Zusammensetzung von 7Zn0O/Cr-0;-
Karalvsatoren im Verhilinis von ca. 3 : 1. besteht.

In der Katalvsatorkammier 8 befindet sich ein Temperatur-
meBfiihler 11 und der DruckmeRfihler 12. Mit diesen MeB-
tihlern wird ein Regelsvsiem angesteuert. welches die Hei-
zung und Kiihlung der Temperaturregelkammer § und der
Druckkonstanthaltung des Gaseintrities 1 regelt. Der Aus-
tritt der Katalysatorkammer 8 ist mit 13 bezeichnet.

Dem Austritt nachgeschaliet ist ein Kiihler 18 mit dem
Abscheider fir Methanol 19. Das nichi zu Methanol umge-
setzte Gas verlaBit den Kiihler 18 iiber die Leitung 15 und
wird durch den Kreislaufverdichier 16 gefordert. um die in
dem Kreislauf sich befindenden Druckverlusie zu tiberwin-
den. Der Kreislaufverdichier 16 ist an seinem Ausgang an
den Eingang 1 angeschlossen, in den auch dic Frischgaszu-
fihrung 17 miindet. Von dieser Leiung abgezweigt ist eine
Abzweigleitung fiir das nicht umgesetzie off-gas 14. die
Off-gas-Leitung 14.

Ein spezielles Anwendungsbeispiel zeigt das Verfahren
im einzelnen. Ein Gasgemisch von 2250 m® je Stunde
kommut tiber die Frischgaszufiihrung 17 mit einer Zusam-
mensetzung von 30% CO. 65% H; und 5% H20. In dem Re-
aktor wird von dem Gas mit einem Katalvsatorvolumen von
2001 eine Methanolmenge von 600 bis 650 kg je Stunde er-
zeugt. Das Off-gas hal eine Zusammensetzung von 25%
CO. 62.5% H2 und 12,5% Wasserdampf. Der Druck im Re-
aktor isi in der Katalysatorkammer 45 bar. Die Temperatur
ist 240°C.

Die erfindungsgemiBe Vorrichtung zeigt die nachfol-
gende Beschreibung. In Fig. 2 ist die erfindungsgemiife
Vorrichtung dargestellt. Mit 21 ist das Eingangsdruckrohr
bezeichnet. Es miindet in einen Druckbehilierraum 28, in
dem die Kondensationsteile eines Heat-pipe Réhrenbiindels
26 hineinragen. die beispielsweise mit Toluol gefiillt sind.
Durch eine Druckleitung ist dieser Behilterteil mit einem
Regelbehilter 29 verbunden, der die beiden Wiarmetauscher
30 und 31 enthilt.

Der Wirmetauscher 30 wird zweckmibigerweise als
Elektroheizung oder Dampfheizung und der Wirmetauscher
31 zweckmaBigerweise als luft- oder wasserdurchflossenes
Rohrbiindel ausgebildet. Der Regelbehilter 29 ist mit einer
Rohrleitung mit dem Reaktionsbehilter 22 verbunden. Die-
ser bildet mit dem Druckbehélterraum 24 eine Einheit und
ist von diesem durch die gasdichie Trennwand 33 abge-
rennt. In dem Reaktionsbehilier 22 befinden sich die Ver-
dampfenieile des Heat-pipe-Wiarmetauschers 34 und die Ka-
talvsatorfiillung 32.

Die Katalysatorfiillung 32 besteht aus zvlindrischen Kata-
lysatorelenmenten eines Methanolsynthesekatalvsators, bei-
spielsweise einemt Oxidgemisch mit einer Zusammenset-
zung von ZnO/Cr,Os-Katalysatoren im Verhilinis von ca.
3: 1. Die GroBe des Reaktionsbehilters 22 ist, abhéngig von
dem gewiahlien Katalysator und der eingestellien Tempera-
wr und des Druckes 0.3 bis 10 mal der gewiinschien Lei-
stung in Liter je Stunde an Methanol in Liter. In die Kataly-
satorfiillung ragen die Meffiihler fir Druck und Temperatur.

Auf der Ausgangsseite ist der Reaktionsbehilier 22 mit
einem Kondensator 35 verbunden, der ein Réhrenbiindel be-
sitzt. Am unteren Ende ist ein MethanolablaB 36 angebracht,
die iiber ein Schwimmerschalterventil angeschlossen ist.
Am oberen Ende ist die Gasleitung 37 angeschlossen, an die
sich der Kreislaufverdichter 23 anschlicBt. Dic Ausgangsici-
tung am anderen Ende des Kreislaufverdichters 20 besitzt
einen Off-gas-Abzweig 38.

In einem besonderen Ausfiihrungsbeispiel soll die erfin-



DE 19740658 A1l

3

dungsgemiBe Vorrichtung niher erldutert werden.

Fir eine Produkton von 100 Liter je Stunde Methanol
wird Svnthesegas von 50 bar iiber eine ¥z Zoll Druckleilung
21 in einen Behilter von 400 mm Durchmesser und 1,2 Me-
ter Hohe in den oberen Teil 24 mit einer Hohe von 600 mm
geleitet. In dem oberen Teil befinden sich 80 Heat-Pipe-
Rohre, die einen Durchmesser des Kernrohres von 10 mm
und einen RippenauBendurchmesser von 30 mm haben. Die
Verbindungsleitungen nach dem Reakior haben alle 2 Zoll.

Der Regelbehilter 29 hat einen Durchmesser von
200 mm und eine Lange von 1.2 Meter. In ihm befindet sich
eine geregelte Elektroheizung von 4 kW und ein Rohrbiin-
del mit ¥2 Zoll Leitung von 2.5 Meter druckluftdurchfiossen.
Der Reaktionsbehilter 22 hat die gleichen Mafie wie der
Vorwirmbehilter 24. Der Kondensator 35 hat einen Durch-
messer von 250 mm und 250 mm
Héhe und ein drucklufidurchflossenes Rohrbiindel von 4 m
Liange in gewickelter Form.

Der Kreislaufgasverdichier 23 hat eine Leisiung von
80 m>. also 1 m*h bei 50 bar und die iiber die Leitung 20
abgegebene Kreislaufmenge ist in diesem Ausfilhrungsbei-
spiel 30%. so daf iiber die off-gas-Leitung 38 50% der
Frischgasmenge 21 wieder abgegeben wird.

Bezugszeichenliste
Bezeichnungen der Fig. 1

1 Gaseintnit

2 Vorwiarmraum

3 Kondensationsteile

4 Heai-pipe-Wirmetauscher

5 Temperaturregelkammer

6 Heizung in Temperaturregelkammer

7 Kiihlung in Temperaturregelkammer

8 Katalvsatorkammer

9 Verdampferteil des Heat-pipe-Wirmetauschers
10 Katalysator

11 TemperaturmeRfiihler

12 DruckmeBfihler

13 Austritt aus der Katalysatorkamnier 8
14 Off-gas-Leitung (abgegebenes Fortgas)
15 Leitung zum Kreislaufverdichter

16 Kreislaufverdichter

17 Frischgaszufithrung

18 Kiihler 18 (zur Methanolausscheidung)
19 Abscheider fir Methanol

Bezeichnungen der Fig. 2

20 Leitung des Kreislaufgases

21 Eingangsdruckrohr

22 Reaktionsbehilter

23 Kreislaufgasverdichter

24 Vorwirmbehilier

25 Druckbehilierraum

26 Kondensationsteile des Heat-pipe-Rohrbiindels
27 Heat-pipe-Rohrbiindel

28 Verbindungsleitungen zum Regelbehilter

29 Regelbehilter :

30 Wirmetauscher (Heizieil)

31 Wirmetauscher (Kiihlteil)

32 Katalysator

33 Trennwand im Druckbehilierraum

34 Verdampferteile des Heat-pipe-Wirmetauschers
35 Kondensator

36 Methanolablall

37 Gasleitung
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38 Off-gas-Abzweig
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Svnthese von chemischen Produkien,
insbesondere Methanol aus Svnthesegas mit den Kom-
penenten CO. CO,. H-O und H.. dadurch gekenn-
zeichnet, dali die Reaktionswirme durch ein Heal-
pipe-Wirmetauscher aus der Katalysatorschiitiung des
Reaktionsbehilters in einen Vorwirmbchilier zur Vor-
wirmung des zur Reaktion zu bringenden Gases iiber-
tragen wird. indem die Heatpipe-Elemenie in dem Re-
aktionsbehilier und dem Vorwirmbehalter eine Einheit
aus Rippenrohren bilden mit dem Kondensationsteil im
Vorwirmbehilier und dem Verdampfungsteil in dem
mit Katalvsator gefiillten Reaktionsbehilier,

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich-
nct, daB dic Heatpipe-Elemente Rippen auf beiden Sci-
ten des Behiliers (3 und 9) haben.

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich-
net. dazwischen dem Vorwiérmteil und dem Reaktions-
teil eine Temperaturregelkammer zwischengeschaltet
ist, die die Temperaturverhilinisse in dem Reaktions-
teil durch Heizung und Kiihlung einregelt.

4. Vorrichtung zur Durchfithrung des Verlahrens zur
Svnthese von Gasen unter Druck in katalviischen Ver-
fahren dadurch gekennzeichnet. dal ein Reaktionsbe-
hilier durch eine gasdichte Trennwand 33 in die beiden
Teile Vorwirmbehilier 24 und Reaktionsbehilier 22
unterteilt ist und durch die Trennwand hindurch ein
Heat-pipe-Wiarmetauscher in einen Kondensationsteil
26 und einen Verdampfericil 34 geteilt ist.

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dal der Druckbehilier. bestehend aus Reakiti-
onsbehilter und Vorwirmbehilter mit gasdurchflosse-
nen Druckleitungen mit einem Regelbehilter 29 ver-
bunden ist. der die beiden Warmetauscher 30 und 31
zum Heizen und Kiihlen besitzt.

6. Vorrichtung nach Anspruch 5. dadurch gekenn-
zeichnel. dafl die beiden Wirmetauscher Rohrbiindel
sind, die mit Dampf und Druckluft durchflossen sind.

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen
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